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j) Verfahren zur HersteiJung von dichtgesinterten Glaskeramik-Formkdrpern 

[) Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Hersteflung von 
dichtgesinterten Glaskeramik-FormkSrpern mit einem Wa>- 
meausdehnungskoefflzienten a von -0,5 x 10*/K bis 1,8 x 
Jm Bereich zwischen 20* C und 700 tt C, wobeJ kerami- 
siarbares Gfasputver und/oder Glaskeramik-Putver aus dem 
System UjO - A^Og - SiO a im SohlickerguS mittels poroser 
Formen 2u emem Grunkcrper geformt, getrocknet, gegebe* 
nenfalls bei Temparaturan bis 600° C vorgetempert und 
anschlieSend glasiert und dann bis zum Erraichen der 
Sfntartamperatur bis zu reJativen Dichten von grdBer 0,96 
gesintert und keramisiert wfrd, und wobei das Glasputver 
und/oder das Glaskeramik-Pufver in ainer arsten Korngrd- 
aen-Fraktion kteinar 63 urn, insbesondere kletnar 46 Jim und 
iaemr anoitan KomgrcJlen-Fraktion klainar 7 urn, in einern 
Vaihiltwaiiw.iiihlW¥i»iixiisjnsfirtarziwachen2: 1 und4:1, 
zu einem stabflen, giafifahfgen Sohlickerzubereltetwird. 
Das Verfahren 1st da bei zur HersteJIung von technischer 
Keramik, aber auoh von kompltziert geformten, grofivolumi- 
gan und dOnnwandigen HohlgefaBen, insbesondare zur 
Verwendung als thermosohockbestSndlges Kochgeschirr 
ebenso gut gealgnet, wis fur Kochpiatten, VoNgu&tsile und 
(Composite. 
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Beschreibung 



Die Erfradung hat em Verfahren zur Herstettung von 
dichtgesinterten Glaskeramik-Formkorpern rait einem 
Wanneausdehnungskoeffizienten a von 
bis 1,8 x 10~ 6 /K ira Tempenrturbereich zwischen 20 und 
700°C zum Inhalt wobei feinteiliges keramisierbares 
Gias und/oder Glaskeraraik-Pulver aus dem System 
LijO — AI2O3 — SiC>2 im SchlickerguB mittels porSser 
Formen zu Grunkorpern geformt, getrocknet und dann 
bei Temperaturen ab 700° C bis zum Erreichen der Sin- 
tertemperatur bis zu relativen Dichten von groBer 036 
gestntert und keramisiert wird 

Glaser befinden sich bei Abkuhhmg der Schmelze 
unter dem Schmelzpunkt der Kristalle gleicher chemi- 
scfaer Zusammensetzung im Zustand enter unterkOhlten 
Flussigkeit DaB die KristaOisatxon dabei unterbleibt, 
liegt hauptsachlich daran, daB das Kiistallwachstuia das 
durch die Diffusion der Komponenten gesteuert wird, 
infolge der mit sinkender Temperatur schnell steigen- 
den Viskositat der Scbmelze viel zu langsam vor sich 
geht, oder die Zahl der Keime, aus denen sich die Kri- 
staifite {kleinste Partikel, an denen Kristallstruktur 
nachweisbar ist) biiden konnen, zu gering ist Bei den 
Glaskeramiken wird dagegen die Kristalfitbildung in ge- 
eigneten Glassystemeu gezieit stimuliert, um Werkstof* 
fe mit besonderen Eigenschaften zu erhaltea 

Ausgangspunkt zur Herstellung von Glaskeramiken 
ist erne Giasschmetze aus der zunachst,z. B. durch Pres- 
ses Blasen, Waizen oder Giefien die gewfinschten Ge~ 
genstande geformt werdea Bei einer anschfieBenden 
Warmebehandlung nach exakt vorbestimmter Tempe- 
ratur-Zeh-Kurve biiden sich dann submikroskopisch 
feme KristaHhe; Voraussetzung dazu ist die Zugabe von 
Stoffen mit hohero Schmelzpunkt (meist T1O2 und Zr0 2 ) 
zur Schmelze, welche bei ihrer Ansscheklung als Keim- 
bildner die Kristallisation in Gang setzea Wesentlich ist 
dabei daB der Tempcraturb ereich der maximalen 
Keimbildimgshaufigkeit unterhalb des Temperatur be- 
reiches der maximalen Kjistalhvachsnurisge^hwuidig- 
keit liegt; dann kann das Glas beim Abkuhlen der 
Schmelze nicht kristallisieren, soiange die Keime noch 
fehlea Erst wenn diese sich im Temperaturbereich der 
maximalen Keimbildungshaufigkeit in genOgender Zahl 
gebildet habea konnen beim Wiedererhitzen auf die 
Temperatur der maximalen Kristaflwachstumsge- 
schwindigkeit die gewunschten winzigen Kristallite in 
groBer Zahl (bis zu lO'Vcm 3 ) entsteheiL Der Kristallan- 
teil im Volnmen kann schlieBlich, je nach den angestreb- 
ten Eigenschaften 50—90% betragea 

Die technische Bedeutung der Glaskeramiken liegt 
darin, daB ihre Eigenschaften nicht allein durch den gla- 
sigen Anteil, sondern entscheidend auch durch die ent- 
standenen Kristallarten bestimmt werdea Besondere 
Bedeutung haben Systeme erlangt, bei denen sich Kri- 
stallphasen von sehr niedriger oder sogar negauver 
Warmeausdehnung biiden (z.B. lithium-Ahimo-Sflica- 
te); man erhilt dadurch Werkstoffe mit nahezu Null- 
Ausdehnnng fiber emen wetten Temperaturbereich, die 
bis ca. 800* C formbestandig und vtilEg unempfindtich 
gegen schroffen Temperaturwechsel sind und daher bei- 
spielsweise fOr Herdplatten, Hauswirtscfaaftsgias, Tele- 
skop-Spiegeltrager, Langenstandards usw. verwendet 
werdetL 

Auch Hohl- und Hauswirtschafts-Gfas wird aus Glas- 
keramik hergestellt. 

Die Produkte aus dieser Gmppe, die zuerst unter der 
Bezeichnung Pyroflam® (CorningX opak und Jena 2000* 



(Schott), transparent fur den Haushalt auf den Markt 
kamea zeichnen sich ebenfafls durch einen nahe bet 
Null liegenden Warraedehnungskoeffizienten aus. Sie 
konnen daher ohne Schaden auch den starksten Terape- 

5 raturschocks ausgesetzt z. B. aus dem Kfihlschrank auf 
eine heiBe Herdplatte gestellt werdea Die opake Glas- 
keramik stent optisch dem Porzeilan nahe, was durch 
groberes Wachstum der Mikro-Kristallite im Kerami- 
sierungsprozeB erreicht wird 

to Wahrend die Formgebung der Schussein, Pfannen 
usw* bisher ausschlieBiich im PreBverfahren geschah, 
gelang es in neueren Entwicklungea die an sich schwer 
verarbeitbare Glaskeramikschmelze auch im Blasver- 
fahren auszuformea Daxnit ist auch die Einbeziehung 

is dQnnwandiger GlasgefaBe in das Glaskeramikpro- 
gramm fur den Haushalt moglich gewordea das durch 
die vollig hitze- und abschrecVunempfmdlichen deko- 
rierten Glasgegenstande nochmals erwehert wird 
Aus der US-Patentschrift 3,600,204 ist ein kristalliner 

20 Keramikgegenstani mh einem Warmeausdehnungsko- 
effizienten zwischen 0— 15xlO~ 7 /°C im Bereich von 
0°C— 1000°C und ausgezeichneter Dimenstonsstabili- 
tat bei Temperaturen bis zu 900° C bekannt, der aus 
Kristahen besteht, die alte einen Durchmesser von klei- 

25 ner als 10 Mikron aufweisen, und die in einer glasigen 
Matrix verteilt sind. Der kristalline AnteQ betrigt dabei 
mindestens 90 Gew.-% des Gegenstandes und besteht 
ausschlieBiich aus P-Spodumen Mischkiistallen mit bis 
zu 15 Gew.-% MuHitanteil Die Entstehung der Kristalle 

30 erfolgt "in situ" aus einer Glaszusammensetzung (in 
Gew. -% auf Oxidbasis) mit 3^—7,5% U20, 15—30% 
AJ2O3 und 65—80% SiO* wobei das MoUVerhaltnis von 
AJ2O3: LbO zwischen 1,0 und 1^ liegt, und die Summe 
von U2O, AI2O3 und S1O2 mindestens 98% der Gesamt- 

35 zusammensetzung ausmacht 

Die Auf gabe der US 3£00,204 ist es, ein keramisches 
Material mit ausgezeichneter Thenno5chockbest3ndig- 
keit und exzelienter DhnendonsstabiHtat; auch im Lang- 
zeiteinsatz bei Temperaturen bis zu 900°Q in erster 

40 Linie fur Warmeaustauscher vorzuschlagea 

Der US-PS 3,715,220 ist ein K^ramikgegenstand zu 
entnehmen, der aus einer Mischung von gesinterten ver- 
festigten Teilchen, die zu 100 Gew.-% unter 4 mesh lie- 
gen, besteht Der Gegenstand ist charakterisiert durch 

45 einen Warmeausdehnimgskoeffizienten von 0 ± 
1 x 10" 7 /°Q im Temperaturbereich zwischen 5 °C und 
35°C durch eine offene Poroshfit unter 1% und durch 
feinteinge anorganische Kristalle als vorherrschende 
Komponente, verteilt in einer glasigen Matrix 

50 Die Mischung der Teilchen besteht dabei aus zwei 
verschiedenen Glasmaterialien 

— 45— 50Gew.-% eines ersten fcinteiligen Glas- 
materials mit (m Gew.-% auf Oxidbasis) 70—74% 

» SiOz, 22-24% AI2O3, 4—6% Li^ und 0-2% an- 
deren Oxiden, mit einem Mol-Verhaltnis von AI2O3: 
LbO von nicht mehr als 1 J5 und 

— 45—55 Gew.-% ernes zweiten feinteiligen Glas* 
materials mh (in Gew>% auf Oxidbasis) 68—72% 

60 SO* 17-19% AfcO* 4-6% TtOa, 2-4% LfcO, 
wobei die Summe von SiO* AI2O3, T1O2 und IJ2O 
95% der Glaszusammensetzung des zweiten Mate- 
rials ausmacht, 2—4% MgO, 0-2% ZjiO und 
0—2% anderen Oxidea 

65 

Aus dieser Mischung von zwei verschiedenen Glas- 
materialien, die znsammen in einer MOhle. zu einer 
KorngrdBenfraktion mit einer typischen KorngrdBen* 
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verteilung aufbereitet werden, wird ein grOner Form- 
kdrper hergestellt und folgender Temperaturbehand- 
lung unterzogen: 

- Aufheizen von Raumtemperatur auf etwa 
1020°-1Q80°C 

- Haltenfaei 1020°-1080°Cmindestens30min 

- weiteres Aufheizen von 1020°-1080°C auf 
il50°-1210°C 

- Halten bei 1 150° - 1210° C mindestens 30 min 

- weiteres Aufheizen von 1 150° -1210* aaf 
1250°-1270°C 

- Halten bei t250°-l270°C for mindestens 1 b, 
dann Abkuhlen auf Raumtemperatur 

Aufgabe der US 3,715,220 ist es, mit Hflfe konventio- 
neller Forragebungsmetfaoden wie SchlickergieBen, 
Presses isostatischem Pressen, Extruaonstechniken, 
Spritzgiefiea und ahnlichen, grime Formkorper herzu- 
stelien und so temperaturzubehandeln, daB volumensta- 
bile Werkstoffe ohne Warmedehimng fur 2, a Oberfla- 
chenplatten, optische Werkzeuge, Teleskop-Spiegeltra- 
ger und abnliche Anwendungsgebiete entstehen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfuidung ist es, ein Ver- 
fahren zur Herstellung dichtsintemder 
Li20-Al203-SiOrGlaskeramikea berehzustellen, die ei- 
ne relative Dichte grdBer oder gleich 0,96 aufweisen. 

Das Verfahren soli dabei zur Herstellung audi kom- 
pliziert geformter, groflvolumiger, und auch dfonwan- 
diger HohigefaBe, insbesondere fur thermoschockbe- 
standiges Kochgeschirr, ebenso wie fur Platten und 
VoilguBteile geeignet sein. 

Die Aufgabe wird dadurch geldst daB das Glas und/ 
oder die Glaskeramik in einer ersten KorngroBen-Frak- 
tion von mindestens 90% kleiner 63 |im, insbesondere 
kleiner 45 pm und in einer zweiten KorngroBen-Frak- 
tion kleiner 7 tun, in einem Verhaitnis der Fraktionen 
zueinander zwischen 2 ; 1 und 4 : 1, insbesondere von 
3 : 1, zu einem stabilen, gieBfahigen ScbEcker rah einem 
Feststoffantefl bis zu 85% zubereitet wird. 

Der Schficker kann dabei auch ohne jegtiche Zugabe 
von organischen ond/oder anorganischen Additiven sta- 
bil und gieB&hig zubereitet werden. 

Dabei wird ein keramisierbares Glas und/oder eine 
Glaskeramik mh einem Zusammensetzungsbereich (in 
Gew.-% auf Oxidbasis) von: 
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und Srbenden Kotnponenten wie V2O5 0— 2*0; O2O3 
0-2,0; Mn0 2 0-2,0; FezOs 0-2,0; CoO 0-2,0; NiO 
0— 2,0eingesetzt 

Bei einer bis 900°C gesinterten Glaskeramik rait ei- 
nem Warmeausdehnungskoeffizienten a im Bereich 
zwischen 20 und 700° C von 0,0 ± 0,5 x 10~*/K werden 
dabei Hochquarz-Mischkristaile (HQMK) als wesentlt- 
che Kristallphase ausgebildet, wahrend bei einer bis 
1200° C gesinterten Glaskeramik mit einem Wanneaus- 
dehnun^kocffizienten a im Bereich zwischen 20 und 
700° C von ao ± 05 x 10~ 6 /K bis 1,8 x 10~ 6 /K als we- 
sentliche Kristallphase Keath-Mischkristalle erzeagt 
werden* 

In bevorzugter Ausfuhrungsform wird der grfine 
Formkdrper nach der Trocknung, vor dem Stntern und/ 
oder Keramisieren auf 500° C aufgeheizt, einige Zeh 
gehalten und dann bei Temperaturen bis zu 600*0 vor- 
getempert, urn anschlieBend mitteis eines Gbsurschlik- 
kersgjasiertza werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsfonn des verfahrens 
nach der Erfindung werden bis zu 100% des AnteOs des 
keramisierbaren Glases der ICorngroBen-Fraktion 90% 
kleiner 63 um durch bereits keramisiertes Pulver des 
gleichen chemu Zusammensetzungsbereiches wie das 
Glas, ersetzt 

Diese Vorgehensweise hat den VorteH daB bei grdBe- 
ren GegenstSnden, insbesondere mit komplizierter geo- 
metrischer Form die Neigung zur Deformation verrm- 
gert bzw. eleraiiuert wird 

Es ist aber auch moglich und sinnvoil, ebenfalls bis zu 
100% des Anteils des keramisierbaren Glases der Korn- 
grdfien-Fraktion kleiner 7 |im durch bereits keramisier- 
tes Pulver zu ersetzen, wetm z. B. sehr groBe und/oder 
diinnwandige Hohlkorper hergesteilt werden, die beim 
Brand nicht unkontrofliert schwinden und/oder defor- 
miereadflrfen. 

Fflr den Fall, daB Pulver aus bereits keramisierter 
Glaskeramik, die Keatit-MischkristaUe aufweisen mit 
feinkdrnigera, keramisierbaren Glas gemeinsam zur 
Scblkkerbikiung eingesetzt werden, ktinnen nach dem 
Sintern und Keramisieren bis zu 900°C auch Hoch- 
quarz- und Keatit-Mischkristalle gemeinsam als wesent- 
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liche Kristaliphasen ausgebildet werden. 81 5° C weiterheizt bei dieser Ternperatur etwa 60 min 

Die Mischung aus durchscheinenden Hochquarz- halt und dann mit 3 bis 5 K min -1 bis zur Temperatur 

Mischkristallen mit opaker Keatit-Phase kann darQber- von 1200°C weiterheizt dort etwa 60 mm bei dieser 

hinauseinensehrdekorativenEffektergeben. Temperatur halt, and so gesintert und gleichzeitig 

Die Verwendung von bereits keramisiertem Material 5 durchkeramisiert wird 

fuhrt allerdings zwangslaufig zu hoheren Werten des Nach der Erfindung ist es nun audi problemlos mog- 

Wanneausdehnungskoeffizienten a, da bei hoheren lich zu dem Schlicker mindestens eine weitere Kompo- 

Temperaturen, insbesondere fiber 1100°C gesintert nente, insbesondere eine metaflische oder metallhaltige 

werden muB, und dabei Keatfc-Nfischkristalle als Kri- Komponente, insbesondere als Farbpigment zuzumi- 

stallphase gebildet werdea to schen, um bestimrate gewunschte Farben, Marmorie- 

Auch bei beiden KorngrdBen- Fraktionen gleichzeitig rungs-Effekte oder physikalische Eigenschaften wie 

bereits keramisierten Pulver-Anteil mit einzubringen, Suszeptibflitaten z. B. fur Magnetismus, Induktion oder 

hat sich bet Versuchen als vorteilhaft im Hinblick auf die best Wellenbereiche zu erreichen. 

Formstabilitat wahrenddes Brenneos envieseiL Dabei kann die weitere Komponente homogen im 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren wird der is fertigen Schlicker verteflt werden und so dem daraus 

Schficker aus den z. Teil nafi vermahlenen und naB in gebfideten Formkorper an jeder Stellc gleiche Eigen- 

waBrigen Suspensionen aufberetteten KorngrdBen- schaften verieihen; die weitere Komponente kann dabei 

Fraktionen als den Ausgangskomponenten hergesteUt, nur der ersten oder der zweiten Fraktion zugefuhrt wer- 

wobei der SchHcker auf einen Wassergehalt von kleiner den, z. B. um das KorngroBenspektura der jeweOigen 

23%, insbesondere von 17,5% bis 18,5% eingestellt 20 Fraktion zuberucksichtigen. 

wird. Des weiteren ist es nach der Erfindung relauV leicht 

Als Alternative zu diesem Verfahren besteht die mdglich, durch geeignete FOhrung des GteBvorganges 

Moglichkeit, daB eine Korngro Ben-Fraktion, insfaeson- mit mindestens zwei unterschiedlichen Schlickera auch 

dere die mit KorngrdBen kleiner 7 Jim, nachdem ste naB inhomogene, schichrig oder schalig auf gebaute Form- 

aufbereitet wurde, z. B. durch Ctefnertrocknung ge- 25 korper, mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften und/ 

trocknet wird und in trockener Form der anderen Aus- oder Farben zu erreichen. 

gangskompoaente zur Herstellung des Schlickers bei- Daruber hinaus sei an dieser Stelle erwahnt, daB auf 

gegeben wird die nach dem o. g. Verfahren hergestellte Sinterkorper 

Wenn der Schlicker gieBfahig zubereitet ist wird er in auch entsprechend geeignete, konventionelle Glasuren 

porose Formen gegossen. 30 aufgebracht werden konnen, deren Ausdehnungskoeffi- 

Die sog. Scherbenbildung beruht dabei auf dem kapil- zient an den des Sinterkorpers angepaBt ist 

laren Saugvermogen der benetzbaren Form fur den Zur weiteren VeranschauEchung des bisher beschrie- 

Wasseranteil des Schlickers. Bei dem Ansaugvorgang benen Verfahrens wird die Erfindung nachstehend an 

lagern sich die Teilchen des Schlickers an der Form- Hand von zwei Beispielen naher eriautert: 

oberflache an und erschweren den weiteren Wasser- 35 

transport Betspiel 1 

Die Zeit zur Eri angling einer betriebltch notwendigen 

Scherbenstarke wird als Standzeit bezeichnet Sie soil so L Vorbereitung des Schlickers 
kurz wie mdglich sein — erreichbar durch Emstelhmg 

des Verflussigungsgrades, Beachtung der Dosienmg des *o Der GteBschiicker wird aus zwei Korafraktioneit 

Feinstkornantefls und kunstliche AnstetfmaBnahmen, Konrfraktion < 63 um (Ifonifraktion 1) und Kornfrak- 

z. B. durch Zusatz von Tonerdeschmelzzement in germ- don < 7uni (Konuraktion 2) des Glaspulvers unter 

gen Mengen,a a. Substanzen. Zugabe des voUentmineralisieiten Wassers zusammen- 

Als Formenwerkstoff wird aus wirtschaftlichen Grim- gestellt 

den Gips verwendet ausgehend von a -i- ^-Halbhydrat « Typische KorngrdBenverteflungen der Konuraktion 

(35 bis 65% a-Halbhydrat). Die PorengroBen von Gips- 1 und 2 zeigen die Fig. 1 bis % wobei die Fig. 2 und 3 

formen Kegen bei 0,1 bis 1 urn, was bei etnem Porenvo* zwei alternative Feinkornverteilungen vorstellen. 

lumen um 50% gfinstigist Die Kornfraktionen 1 und 2 werden, vie im folgenden 

Die treibende Kraft beim Prozefi der Scherbenbil- beschricben^vorbereitet: 

dung ist die KapiUaraknvttai fur die Fullung des feinen so 

KapiHarsystems zwischen den nadeligen Kristailen der 1J, Vorbereitung der Kornfraktion 1 
Gipsform. Man kann diesen Vorgang formal auch als 

Diffusion beschreiben. Ober den Bodenablauf abgelassene und im Wasser 

Nachdem der so hergestellte GrunkSrper entformt afageschreckte Glasschmeke (BodengrieB) wird in einer 

und getrocknet wurde, wird er bei Temperaturen bis » Kugeimuhle, deren MahlgefaS aus HartporzeUan und 

600° C «ocvetanpeffX»wenn er glasiert werden soil deren Mahlkugeln aus Al 2 Oj bestehen, mehrere Stun- 

Oer Hem inch der Erfmdung eingesetzte Glasur- den lang trocken, oder nur unter geringhlgigem Wasser- 

scMcker wird in bevorzugter Aufberefcungsweise aus zusatz gemahlen. Der Kornanteil < 63 um wird als 

einer naB aufbereiteten und anschlieBend getrockneten Kornfraktion 1 zur Vorbereitung des Gtefiscnlickers 

und gepulverten KorngroBen-Fraktion kleiner 5um 60 verwendet Die Parameter des Mahiprozesses (Fullgrad, 

durch Zusatz von entmineralisiertem Wasser im Ge- Mahlkdiper/MahlgutverhaJtnis und Mahldauer) wer- 

wichtsverhaltnis 50 : 50 hergesteUt den so gewahlt daB mogiichst genau das in Fig. 1 aufge* 

Der gegebenenfalls vorgebrannte und anschlieBend ffihrte Kornspektrum erreicht wird Im konkreten Bei- 

glasierte Fonnkbrper durchlanft dann ein Brennpro- spiel betrug das Mahlkdrper/MaUgutverhaltnis — 2 : 1 

gramm, das von Raumteraperatur mit etwa 5 K min - * 1 65 und die Mahldauer 10 h. 
auf 500°C aufheizt bei dieser Temperatur etwa 60 min 
halt dann mit 1 bis 5 K min" 1 weiter auf 750° C aufheizt 
ohne Haltezeit anschlieBend mit 0,5 bb 1 K min' 1 auf 
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1,2 Vorbereitung der Konuxaktion 2 

Das in enter, wie oben beschriebenen, Kugelmuhle 
trocken vorgemahlene und durch ein 100 um-Sieb abge- 
siebte, aus dern BodengrieB gewonnene Glas-Puiver 
wird einer weiteren Zerkleinerung in einer Ruhrwerks- 
kugelmuhle mit Hartkimststoff beschichtetem Mahlbe- 
halter und Riihrwerk unterzogen. Als Mahlfluid wird 
erne Mischung aus 90 Gew.-% Wasser und 10 Gew.-% 
Isopropanol verwendet Als Mahlkorper dienen Alumi- 
ntumoxidkugeln mit einem Durchmesser zwischen etwa 
OJS und 1 mm. Die Mahldauer betrigt in Kreislaufmah- 
lung 5 h. Nach dem MahlprozeB wird die Suspension 
durch Gefriertrocknung schonend getrocknet und als 
Kornfraktion 2 (< 7 urn) zusammen mit Kornfraktion 1 
(< 63 um) zur Vorbereitung des GieBschlickers ver- 
wendet 

1 3 Vorbereitung des GieBschlickers 

Zur Vorbereitung des Schlickers wurde das Glaspul- 
ver, in dem der Anteil der Kornfraktion 1 (< 63 urn) 
75% und der Anteil der Kornfraktion 2 (< 7 um) 25% 
betragt, mit vollentnuneralisiertem Wasser ira Ge- 
wichtsverhaltnis 80/20 abgewogen und in einer Hart- 
porzellan-Kugelmuhle mit Hilfe von zyiindrischen 
AI2O3 -Mahlkorpern (0 - 10, h = 10 mm) mehrere 
Stunden (ca. 20 h) homogenisiert Nach der Homogeni- 
sierung werden folgende Etgeoschaften des Schlickers 
bestimmt: 

KorngrSBenverteilung (mitteb Lasergranulometer), 

Dichte (Litergewicht) 

Teraperatur 

pH-Wert 

Wassergehalt (Feuchtigkeit) 
elektrische Leitfahigkeit, 

Auslaufzext (25 ml Schlicker v. einer definierten Burette) 
bzw. Viskosimeter(mit Hilfe v.Rotationsviskosimeter). 

Eine typiscbe KorngroBenverteilung des Schlickers 
zeigt Fig. 4 Als Kiiterien zur Beurteiiung des GieB- 
schlickers wurden, basierend auf fniheren Erfahrungen 
hinsichtlich der Relation zwischen gemessenen Eigen- 
schaften und GleBverhahen des Schlickers und/oder Ei- 
genschaften des Scherbens, die in Fig. 1—4 und in der 
Tabelle aufgefuhrten Werte angewendet, die erfah- 
rungsgemaB gute Ergebnisse garantiert haben. 

ZGteBvorgang 

2.1 Vorbereitung der Gipsform 

Vor dem ersten EInsatz kdnnen die geOeferten Gips- 
formen bei 40° C verge trocknet werden. Vor dem ersten 
Giefivorgang werden die iimeren PIMchen der Form mit 
einem mit Alkohol getrankten Papiertuch abgewischt 
Anschliefiend kdnnen sie fur 15 min mit vollentminerali- 
siertem Wasser gefullt werden. 

22 Gieflen, Entformen, Verputzen und Trocknen 

Nach AusgieBen des Wassers wird die Form mit 
Schlicker gefullt Wahrend der Standzeit wird die 
Wandstarke des GieBlings beobachtet Zum Errcichen 
der gewflnschten Wandstarke von z. B.ca.3 mm werden 
Standzeiten von ca. 10—15 min bendtigt Nach Errei- 
chen der gewfinschten Wanddicke wurde die Restmasse 
zuruck in die Mflhle gegossen und auf der Rollbank 
weiter gerollt, um ein eventuelles Absetzen der Korner 
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zuverhindeiu 

Nach dem RuckgieBen wird der entstandene Scher- 
ben fur 10—15 min bei Tiegeln und Schusseln bis 
100 mm Durchmesser, bzw. bis zu 30 min bei groBeren 

5 Ge&Ben zum Abschwinden in der Form gelassen. Die 
Entformung erfolgte meistens beim Umdrehen der 
Form selbsttagig, oder sie wird durch ein sehr vorsichti- 
ges Anblasen rait leichtem Luftdruck mit Hflfe der PreB- 
luftpistoleerreicht 

10 Die GieBlinge werden direkt nach der Entformung 
mit einem feuchten Naturbzw. Kunststoffschwamm ver- 
putzt und anschlieBend von Raumtemperatur bis 1 10°C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

15 3. Vorbrennen (Schruhbrand) 

Nach der Trocfcnung werden die GieBlinge in einem 
elektrisch- oder gasbeheizten Laborkaramerofen nach 
folgendem Temperaturprogramm gebrannt : 

300 K/h 500 °C 1 h 
300 K/h 600 °C 1 h 

Bei grdBeren GefaBen (0 > 100 mm) rauB darauf 
geachtet werden, daB die Brennunterlage plan geschlif - 
fen ist Dabei kann es auch vorteilhaft sein, die Grtinlin- 
ge vor der direkten Strahlung der Hdzeiemente oder 
der Brennerflamme abzuschirmen (Abmuffelung). 

4.Glasieren 

4wl Vorbereiten der Glasur 

Als Ausgangsmaterial wird die auf 5 ujn selektierte 
Kornfraktion 2 des Glaspulvers verwendet Das Puiver 
wird mh vollentnimera&siertem Wasser im Gewichts- 
verhalmis 50 : 50 abgewogen und in einer Hartporzel- 
lan-Kugelmuhle mit Hilfe von zyiindrischen Al&z 
-Mahlkcrpem (0 = 10; h » 10mm) mindestens 20 h 
homogenisiert (Suspension/Mahlk5rper* Gewichtsver- 
haltnis2:l) 

4.2Glasieren 

Die bei 600°C vorgebrannten GefaBe werden vor 
dem eigemlichen Glasieren fQr ca. 15-25 s in vollentmi- 
neralisiertes Wasser eingetaucht, um die bei dem noch 
relativ stark porSsen Scherfoen vorhandene Saugkraft 
zu vennindenL 

Nach Abtropfen des Wasseriiberschusses wird der 
Scherben zwecks Eintragung der Glasurschicht in dem 
entsprechend 4.1 vorbereheten (Hasurschlicker einge- 
taucht Zum AbflieBen des GlasnrscMckerOberschusses 
wird das GefaB anschlieBend so abgestellt daB sich 
mOgiichst alle Fl&chen in einer geneigten Position befin- 
den. Zur Vermeidung der beim Antrocknen der ablau- 
fenden Glasur entstehenden Abtropfnasen werden an 
Beru^irungs-(Stutz)-Punkten Schwammtuchunteriagen 
gelegt 

Nach dem die aufgetragene Glasurschicht so getrock- 
net ist, daB die GefaBe ohne Beschadigungsgefahr fur 
die Glasur beruhrt werden konnen, werden sie im Trok- 
kenschrank zur Trocknung bei 40° Q 6 K und anschlie- 
Bend bei 1 10*0 ebenfalls 6 h abgestellt 
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5. Brennen (Glattbrand, Glasurbrand) 

Glasierte und getrocknete GefaBe werden anschlie- 
Bend z. B. nach foigendem Tempeiaturprogramm ge- 
brannt: 5 

Siaterprograram 



300 K/h 


500 °C 


1 h 


10 


180 K/h 


750 °C 


Oh 




60 K/h 


815 °C 


1 h 




180 K/h 


1150 °C 


1 h 


15 


120 K/h 


RT 





Wenn giasiges Ausgangsmaterial eingesetzt wird und 
HQMK ais kristalline Hauptphase erreicht werden sol- 20 
ten, endet das Sinterprogramm bei 900°C 

Beispid2 

Die Vorgehensweise ist ahnlicn wie im Beispiel 1 be- 25 
schrieben, mit folgenden Modifikationen: 
Bei der Vorberextung der Kornfraktion 2 wird als Mahl- 
fluid reines voflentmineraiisiertes Wasser verwendet 
Die Suspension wird nicht getrocknet, sondern nach 
entsprechender Berechnung der AnteDe, so daB ein 30 
Feststoffanteii von 80% und ein Anteil der Kornfraktion 
< 7 um von 25% erreicht werden kann, direkt ais Kom- 
ponente desGieBschlickers gemaB 13 verwendet 

Die Vorteile der vorlicgenden Erfmdang sind: 

35 

— Hersteflong komplexer Geometrien, wie sie 
darch die Heififormgebung von Glas/Glaskeramik 
nicht erzieh werden kdnnen 

— Herstellung von Glaskeramiken ohne Keimbild- 
ner (hier wirken die Korngrenzen als Keime) 40 

— HersteHung von Giaskeramiken ohne Lauter- 
mittei 

— Verwendung von Recycling-Gias und/oder 
-Glaskeramik 

— Flexibilitat in der individueilen Formgebung von 
kleinen LosgrdBen biszor Massenpnxiuktion 

— die Mdgfichkeit zur Ausbildung von relief arti- 
genOberflachen 

— die Herstellung von Kompositen, dorch einfa- 
ches Zumischen von wefteren, insbesondere metal- 90 
lischen Komponenten ist mogfich oder z*B. eine 
dekorauve Marmoriennig, insbesondere durch Zu- 
mischen von Farbpigmenten 

— seflwtstabilisierender Schlicker mit hohem Fest- 
stoffgehalt und geringerTrockeiisdiwindung, ohne 55 
plastische Anteiie bzw. ohne Zusatze von organi- 
schenoderanorganischen Substanzen 

— hohe Grutidichte, z-B. > 70%, mit ausgezeich* 
neter Formstabiiitat und Festigkext des Formkdr- 
pers ermdgGcht Dichtsintern im HQMK-Bereich 60 
mh der Folge einer sehr geringen Sinterschwin- 
dung,beiextrem kleinem Warmeausdehnungskoef- 
fiziexiten a des fertigen Formkdrpers 

— mehrschiohtiger Aufbau dorch entsprechende 
Steuerung des GteBprozesses. 65 
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Patentanspruche 

1, Verfahren zur Herstellung von dichtgesinterten 
Glaskeramik-Fortnkdrpern, mit einera Warmeaus- 
dehnungskoeffizienten a von -0£x 10~ 6 / K bis 
1JB x l<r e /K im Bereich zwischen 20* C und 700 tt Q 
wobei feinkdmiges, keramisierbares Glas und/oder 
Glaskerairuk-Pulver aus dera System L12O — AI4O3 
— SK>2 im SchlickerguB mittets poroser Formen zu 
emem Grunkdrper geformt, getrocknet und dann 
bei Temperaturen ab 700° C bis zum Erreichen der 
Sintertemperatur bis zu relativen Dichten von grd- 
Ber 0,96 gesintert und keramisiert wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Glas und/oder die Glas- 
keramik in einer ersten KorngrdBen-Fraktion von 
mindestens 90% kleiner 63 urn und in einer zweiten 
KorngrdBen-Frakrion kleiner 7 um, in einem Ver- 
haltnis der Fraktionen zueinander zwischen 2 : 1 
und 4 : 1, za einem stabilen, gieBfahigen Schlicker, 
mit emem FeststoManteil bis zu &5% zubereitet 
wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein keramisierbares Glas und/oder 
eine Glaskeramik mit einem Zusaramensetzungs- 
bereich (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



LhO 


2,0 




6.0 


Na 2 0 


0 




4,0 


K,0 


0 




4,0 


2 NaaO + K2O 


0 




4,0 


MqO 


0 




3.0 


ZnO 


0 




4,0 


CaO 


0 




1.0 


SrO 


0 




2,0 


BaO 


0 




3,5 




17 




28 


SiO, 


50 




75 


TiO, 


0 




7.0 


ZrO, 


0 




3,5 


SnOj 


0 




2,0_ 


ETiOz + ZrOz + SnOz 


2,0 




7,0 


P 5 Qs 


0 




8,0 



mit farbenden Komponenten wie V2O3 0—2,0; 
O2O3 0-2# MnOz 0—2,0; FejCb 0-2,0; CoO 
0—2,0; NiO 0— 2,0 eingesetzt wird 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi bet einer bis 900°C gesinter- 
ten Glaskeramik mit einem Warmeausdehnungs- 
koeffizienten a im Bereich zwischen 20 und 700° C 
von 0,0 ± 0,5 x 10~*/K Hochquarz*MischkristaiIe 
(HQMK) als wesenthche Kristallphase ausgebildet 
werden. 

4. Verfahim nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi bei einer bis 1200°C gesinter- 
ten Glaskeramik mh einem Wfrmeausdehnungs- 
koeffizienten a im Bereich zwischen 20 und 700° C 
von 0,0 ± 05x 10" 6 /Kbis X» x ur 6 /Kab wesent- 
liche Kristallphase Keatit-MischkristaUe erzeugt 
werden. 
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5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der grune Formkorper nach 
der Trocknung, vor dem Sintem und/oder Kerami- 
sieren bei Temperaturen bis 600*0 getempert und 5 
anschlieBend mittels eines Glasurschlickers glasiert 
wird 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB bis zu 100% des Anteils des 
keramisierbaren Glases der KomgroSen-Fraktion 
90% kleiner 63 \un durch berehs keramisiertes Pul- 
ver des gleichen chenL Zusammensetzungsberei- 
chesersetztwerdea 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi bis zu 100% des Anteils des 
keramisierbaren Glases der KorngrdBen-Fraktion 
kleiner 7 urn durch bereits keramisiertes Pulver er- 
setzt werden. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei der gesinterten Glaskera- ^ 
mik Hcchquarz- und Keatit-Mischkristalle als we- 
sentliche Kristallphasen ausbOdet werden. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Schlicker aus den nafi ver- 
mahlenen und ais waBrige Suspension aiifbereite- ^ 
ten KorngraBen-Fraktionen ais den Ausgangskom- 
ponenten hergestellt wird. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Schlicker auf einen Was- 
sergehait von kleiner 23%, iusbesondere von 17,5% ^ 
bis 18,5% eingestellt wird 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB eke KorngrdBen-Frak- 
tion, insbesondere die mit KorngrdBen kleiner 7 
urn, nachdem sie naB aufbereitet wurde, insbeson- ^ 
dere durch Gefriertrocknung getrocknet wird und 

in trockener Form der anderen, ab waBrige Sus- 
pension aufbereiteten Ausgangskomponente zur 
Herstellungdes Schlickers beigcgeben wird 
12 Verfahren nach mindestens einem der Ansprfi- ^ 
che 1 bis 1 l t dadurch gekennzeichnet, daB em Gla- 
surschlicker aus einer nafi aufbereiteten und an- 
schlieBend getrockneten und gepulverten Korn- 
grofien-Fraktion kleiner Sum durch Zusatz von 
entmineralisiertem Wasser im Gewichtsverhaltnis ^ 
50 : 50 hergestellt wird 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Formkdrper ein 
Brennprogramm durchlauft, das von Raumtempe- 
ratur mit etwa 5 K mraT 1 auf 500°C aufheizt, bei ^ 
dieser Temperatur etwa 60 min halt, dann mit 1 bis 
5 fC min" 1 weher auf 750*C aufheizt, ohne Halte- 
zeit anschiiefiend mit 0,5 bis 1 K min- 1 auf 815°C 
weiterheizt, bei dieser Temperatur etwa 60 min halt 
und dann mit 3 bis 5 Kmin" 1 bis zur Temperatur ^ 
von 1200°C weiterheizt, dort bis zu 60 min bei die- 
ser Temperatur halt, und so gesintert und durchke- 
ranusiertwird 

14 Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein vorgeteraperter und glasierter ^ 
Formkorper gesintert und durchkeramisiert wird 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dafi zu dem Schlicker min* 
destens eine dritte, wehere Komponente, insbeson- 
dere eine metallische oder raetaUhaltige, insbeson- ^ 
dere als Farbpigment zugemischt wird 

16. Verfahren nach dem Anspruch 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die weitere(n) Komponente(n) 
homogen im Schlicker verteilt wird/werden. 
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17. Verfahren nach dem Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die weitere(n) Koraponente(n) 
der ersten oder der zweiten Komponente zugege- 
ben wird/werden. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB mittels der weiteren 
Komponente(n) der Formkorper inhomogen, 
schichtig und/oder schaiig aufgebaut wird dadurch, 
daB die weitere(n) Komponente(n) nor Anteflen der 
zur Bildung des Formkorpers benStigten Schlik- 
kenmenge zugegeben wird/werden und der GieB- 
prozeB schrittweise gefuhrt wird 

19. Verfahren nach den Ansprflchen 15 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB die weitere(n) Kompo- 
nente(n) in Anteilen von 0 bis 50 (in Gew.-%), bezo- 
gen auf den getrockneten FonnkSrper zugegeben 
werdea 



Hierzu 5 Seite(n) Zerchnungen 
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eg m n 


40.0 
100.0 


45.0 
100. 0 


30. 0 
100.0 


£3.0 60.3 I 
100.0 100.0 ! 
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ZE1CHIMUNGEN SERE 5 



Nummer: OET96 22522 CI 

lntCL e ; C03C 10/12 

Veroffentiichungstag: 22. Januar1998 



Tabelle 





Eigenschaften des Scfalickers 


Schlicker 


Wasser- 
gehaJt 


Dichte 


PH-Wert 


elektrische 
Leitfahigkeit 


Auslaufeeit 
(25ml) 




% 


gfcm* 




fiS/cm 


s 


i 


20,1 


1,93 


n.b. 


346 


22ml/25ml 

83/1 1*6: 

T = 26*C 


i 


19,8 


1,94 


n.b. 


341 


10ml/25ml 
50/206. 
T = 26*C 


M 


20,3 


1,94 


10,0 


335 


17ml/25ml 

86/125 
T = 21*C 


E 


20,0 


1,92 


10,1 


351 


17m]/25ml 

87/143 
T = 22'C 


1 


20,0 


1,92 


10,2 


336 


20ml/25ml 

92/137 
T = 22'C 



n.b, - nicht bestimmt 
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